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Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Polyvtnylester 



"NR. 534 S. 31/31 



5 Die vorliege ( nde Erfindung betrifft ein* Verfahrerl zur Herstellung und Aufreinigung von 
Polyvinylestern rnit speziellen Geometrien. 
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Celanese Ventures GmbH 2003/CVG009 , KD/JLS 

Verfahren zur Herstellung von Polyvlnylester 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung und Aufreihigung von 

Polyvinylestern mit 9peziellen Geometrien. 

* * . «• 

Polyvlnylester sind aus Vinylestern zug&ngliche Polymere mft der Gruppierung 

— CHe— CH — 

io als Grundbaustein derMakrornolekUle. Von diesen haben die Polyvinyl acetate 
(R = CH 3 ) mit Abstand die grOdte technische Bedeutung. 

Polyvinylacetat ist ein wichtiges thermoplastisches Polymer und wlrd unter anderem 
als Klebstoff(komponente), Lackrohstoff, fQr Verpackungsfqlien, fQrdie . 
15 Beschichtungen von Papter und Lebensmltteln (Wurst- u. Kasebeschichtungen), als 
Additlv fdr Beton und als Rohstoff fur die Herstellung von Polyvinytalkoholen und 
Polyvinylacetalen verwendet (Rompp Lexlkon Chernie - Version 2.0, Stuttgart/New 
York: Georg Thieme Verlag 1999). 

20- In der Technik wtrd Polyvinylacetat dqrch frele radikallsche Polymerisatjonen 
hergestellt, wobel'dle Polymerisation in Lfisung, in Masse und In Emulsion 
durchgefQhrt werden kann. Als, Radikatstarten dienen hierbei vorwiegend 
Azoisobutyronitril und Dibenzoylperoxid (AIBN / BPO). Da diese radikalischen 
Polymerisationen schnell und unkontrqlliert ablaufen, ist eine Stereodifferenzierung 
ausgeschloss^n und feine Kontrolle des Molekulargewichtes und der Mofekular- 
gewichtsverteilung nur schwer mOgllch (W. Daniels in: Kirk-Othmer EncycL Chem. 
Technol., 3* Ed, 1983,23,817-847). 

. Aufgrund der Besehrankung auf elne frele radikallsche Polymerisation von 
30 Vinylacetat ist es bislang noch nlcht gelungen, Polyvinylacetate mit spezfellen ■ 
Geometrien, wie z.B. stern-, kamm- oder leiterfflrmiges Polyvinylacetat mfteiner 
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schmalen Molekulargewichtsverteiiung zu synthetisieren. Polymere mit diesen 
speziellen Geometrien auf der Basis anderer Monomers finden beispfelsweise 
Anwendungen bei der Herstellung von Fasern, Folien.und Formkorpern,.als 
Gelblldner, als Kautschuk, zur kontrollierten Freisetzung von Wirkstoffen, als 
5 FlUssigkristalle und als Hochleistungskunststpffe for mlkroelektronische Materlalien. 
Polyvinylacetate mit diesen speziellen Geometrien und einer schmalen Molekular- 
gewichtsverteilung sind noch nicht beschrieben. 

Eine Moglichkelt zur kontrollierten Polymerisation und zur Steuerung einiger 
}0 Polymereigenschaften besteht in der sogenannten „ATRP" (Atom Transfer Radical 
( .Polymerization) von Monomeren, welcne metailkatalysiert d.urchgefuhrt werden kann 

(WO9630421 ). Hierbei wird durch eine Redoxreaktion eines Metalls mit einem • 
Initiator reversibel ein Radjkal gebildet, das ein Monomer unter Ausbildung eines 
neuen Radlkals einbauen kann. Im Idealfall steht das neu gebildete Radikal wieder 
durch eine Redoxreaktion im Gleichgewlcht mit dem .Metall. Durch diese Kontrolle 
werden definierte Polymere mit engen Molekulargewichtsverteilungen und einem 
definierten Molekulargewlcht erhalten (K. Matyjaszewski; J. Xia,. Chert). Rev. 2001; 
1 01 (12), 2921-2990.). 

20 , Die kontrolllerte Polymerisation von Vlnylacetat mittels ATRP stellt aufgrund der 
kleinen Atom-Transfer-Gleichgewichtskonstante heutzutage noch eine . 
Herausforderung dar (J. Xia, H.-J. Paik, K. Matyjszewski. Macromolecules 1999, 32, 
.831 0-8314.). In der Uiteratur 1st nur ein Beispie) zu einer mBgllchen kontrollierten 
radikallschen Polymerisation von Vinylacetat beschrieben (M. Wakioka, K.-Y. Baek, 

25 ' T. Ando. M. Kamigaito, M. Sawamoto, Macromolecules 2002, 35. 330-333). 

DE1 0238659 beschreibt erstmals die Herstellung von Polyvinylestern mit speziellen 
Geometrien, wie beispielsweise sternf6rmiger Polyvinylacetate, durch eine 
kontrollierte, metallkatalysierte radikalische Reaktlon. Die so hergestellten Polymere 
30 sind jedoch durch Verunreinlgungen, bei denen es sich hauptsachlich um 

Katalysator-Reste und daraus resultierenden Obergangsmetallverbindungen handelt, 
eingefarbt. Die in Macromolecules 2002, 35, 330-333 beschriebene Relnigung von 
Polyvinylacetaten durch Ausfallung einer Polyvinylacetat - Lfisung mit Heptan ftihrt 
jedoch nicht zur Aufhellung der Polymere. 
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Es bestand somlt die Aufgabe Verfahren zur Relnlgung von Polyyinylestern mit 
spe,zie!len Geometrien zu entwickeln, bei denen der beschriebene Stand der Technik 
vermleden wird und bel denen farblose Polymere erhalten werden, die keih restllches 
Monomer und fcein restllches Lttsungsmittel enthalten. 



10 



Oberraschenderweise wurde nun gefunden, da(J durch elne neu© Relnigungs- 
prozedur, welche eine Ausfallung einer Losung von Polyvlnylestern mit speziellen 
Geometrien mit etnem wafiiigen Medium beinhaltet, farblose L6sungsmlttel- und 
Restmonomer -frele Polymere erhalten werden ktinnen. 




Gegenstand der vorlfegenden Erfindung 1st e[p Verfahren zur Herstellung und 
Aufreinigung von Polyvjnylestem umfassend die Schritte: . 

(A) Umsetzung von mindestens elner Verbmdung der Formel I mit mindestens einer 
Metall-verbindung der Formel II, gegebenenfalls In Gegenwart mindestens 
elnes Addftlvs der Formel III: 



[r 1 



: R 3 X 1 ' 



Formel I 




KM 1 MX 2 ).{L)tI u 



Formel l| 



.25 



worin: 



I(M 2 ) V (R B ) W ], 



Formel III 
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Z eln Zentraiatom bedeutet und ein Atom der 13. bis 16, Gruppe des 

Periodensystems der Elements, bevorzugt Kohlenstoff, Silicium, Stickstoff, 
Phosphor, Sauerstoff oder Schwefei; besoriders bevorzugt Kohlenstoff 
oder Silicium, 1st, und 

5 - x 1 Jewells gleich oder verschieden ist, und eln Halogenatom. bevorzugt Fluor, 

Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlor, Brom oder lod ist, und 
, r 1 gleich oder verschieden ist, und glefeh Wasserstoff oder eine Ci - C20- 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 
R 2 gleich oder verschieden ist und eine verbrtlckende C1 . ~ C 2 o - 
io kphlenstoffhaltige Gruppe zwischen dem Zentraiatom Z und der 

inftiierenden Einheit [R 3 *X 1 ] oder Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 
R 3 gleich oder verschieden ist und Kohlenstoff oder Silicium bedeutet, und 
R 4 gielch oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom oder eine C<\ - C 2 o — ' 

kohlepstoffhaltige Gruppe ist, .und 
R 6 gleich oder verschieden 1st und Wasserstoff oder eine C1 - C20 - 

kohienstoffhaltige Gruppe bedeutet, 
t eine ganze pattlrliche Zahl ist und ftir Null. 1 , 2 oder 3 steht, und 
m Jewells gleich oder verschieden ist und eine ganze naturlich Zahl Ist und 
fUr Null, 1 4 2, 3, 4 und 5 steht, und 
20 n jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrliche Zahl ist und 

for Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 
20 steht, und 

o jeweils gleich pder verschieden [st und 1 oder 2 ist, und • 

« 

p. jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrliche Zahl ist und 
25 fQr 1. 2, 3, 4 und 5 steht, und 

q eine ganze natOrliche Zahl 1st und far 2, 3 und 4 steht, und 
M 1 jeweils gleich oder verschieden ist und ein Obergangsmetall der 3. bis 1 2. 
Gruppe des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Chrom, Molybdan, 
Ruthenium, Eisen, Rhodium, Nickel, Palladium oder Kupfer, besonders 
30 bevorzugt Eisen oder Ruthenium ist, und 

X 2 jeweils gleich oder verschieden ist und Sauerstoff oder ein Halogenatom, 

besonders bevorzugt Fluor, Chlor. Brom oder lod 1st, und 
L jeweils gleich oder verschieden 1st und ein Ligand, bevorzugt eln 

kohlenstoff-haltlger Ugand wie.z,B. Methyl, Phenyl, Cymo), Cumol, Toiyl, 
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Mesityl, Xylyi, Indenyi Benzyliden, Cyclopentadienyl oder Carbonyl, ein 
stickstoffhaltiger Ligand, wie z.B, Triethylamln, Tetramethylethylendiamin, 
Pyridin. Z.Z-Bipyridyl, sUbstituiertes 2,2'-Bipyridyi. 1,10-Phenanthrolin, . 
, : Phenylpyridin-2-yI-methylenamin, Acetonitrii, substitutes Imidazolidin . 
• 5 . oder Terpyridyl, ein phosphorhaltiger Ugand, wie z.B. Triphenylphosphin, 

Tricyclohexylphosphin, Bis(diphenylphosphino)ethan, 
Bis(diphenylphosphino)propan oder BiNAP 1st, und 
r ' jeweijs gleich oder verschleden ist und eine ganze naturliche Zahl ist und 
fi)r1,2, 3,4und S.steht, und , 
.10 s Jewells gleich oder verschleden ist und elne ganze nattirliche Zahl ist und 

.far Null, 1,2,3, 4 und 5 steht, and < ■ 

t jeweils gieich oder verschleden Ist und elne ganze natQrlichie.Zahi ist und 
fur Null, 1,2, 3, 4 und 5 steht, und 
Mm u eine S anze natQrliche Zahl 1st und fQr 1 , 2, 3, 4 Und 5 steht, und • 

, M 2 gleich oder verschleden ist und ein Element der 1. bis 15. Gruppede$ 
Periodensystems der Elernente, besonders bevorzugt Li, Mg, Ti, B, Al, P 
oder N ist, und 

R 6 gleich oder verschleden ist und Wasserstoff, ein Halo^enatorn oder. eine 
C 1 ^ C20 - kohlenstoffhaltlge Gruppe T besonders bevorzugt Methoxy, 
20 ptboxy, n-Proppxy oder i-Propoxy ist, und . • . 

v ' gleich oder verschleden ist und eine ganze nattirliche Zahl ist und fQr 1 , 2, 

3, 4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 
w gleich oder verschieden ist und elne ganze natQrliche Zahl Ist and ftlr 1 , 2, 
3, 4, 5, 6, 7 und 8 steht, und 
25 < x eihe ganze natQrtiche Zahl ist und fQr 1 , 2, 3,4. 5, 6, 7 und 8 steht, 

(B) Einengen des Reaktionsgemisches aus Schrltt B) zur Entfernung von 
Restmononierund LOsungsmittein, und 

(C) AuflGsen des -Reaktionsgemisches aus Schritt B) in einem oder mehreren 
organischen Lfisungsmittel(n), 

30 (D) gegebenenfalls Oxidation des in der Mischung befindlichen Katalysators durch 
Ruhren in Gegenwart von Luftsauerstoff oder Zugabe von Oxidationsmitteln, . 
(E) gegebenenfalls Abtrennuhg der bei der Oxidation in Schritt D) entstandenen 
Reaktionsprodukte, 
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' (F) Ausf§llung des Polymeren durch Zugabe der Polymerl5sung zu einem oder 
ftiehreren impolaren aprotischen L6sungsmittel(n) und Abtrennung des 
pberstehenden Losungsmittel und gegebenenfalls Trocknung des erhaltenen 
, Polymeren. . 

5 (G) gegebenenfalls erneutes LSsen des aus Schritt F) erhaltenen Polymeren In 
einem oder niehreren organlschen Lesungsmittel(n). 
(H) Ausfallung des Polymeren durch Zugabe der Losung aus Schritt G) zu Wasser 
oder zu einer walXrigen Losung einer Saure oder einer walirigen Losung einer 
• Base, gegebenenfalls unterRuhren und Ktlhlung, 
10 (t) Isollerung des ausgefallenen Polymers, vorzugsweise durch Filtration oder 

Abdekantlereni gegebenenfalls Waschen des Polymers mit Wasser oder einer 
der unter Schritt H) gehannten FlOsstgKelten. 
(J) Gegebenenfalls'Wiederholung derSchrltte G), H) und I) 
(K) Trocknung des Polymeren. 

Bel den in Schritt C), eingesetzten LOsungsmitteln handelt es sich. vorzugsweise urn 
(i) aromatische Kohlenwasserstoffe insbesondere Toluol, Benzol, oder Xylol, (ii) 
Ketone Insbesondere Aceton, Diethylketon oder Methyllsobutyiketon, (ill) Ether 
insbesondere Dlethylether, Dibutylether, Methyl-tert-butylether, Tetrahydrofuran oder 
20 Pioxan, (iv) Ester insbesondere wie Methylacetat oder Ethylacetat, (y) Alkohole 
insbesondere Methanol, Ethanol oder ' Isopropandl, ' (vl) halogenierte 
Kohlenwasserstoffe insbesondere Dichlormethan oder Trichlormethan, sowie urn (vii) 
Ethylencarbonat oder (viii) N,N-Dimethylformamid. 

25 Bel dem in Schritt D) eingesetzten Oxidatlonsmitteln handelt es sich Insbesondere 
um WasserstoffperoxJd, Natriumperoxid, ■ Natrlumhypochlorlt, Natriumperborat, 
Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat, Kallumpermanganat, Kallumchlorat, 
Calclumperoxid, tert-Butylhydnoperoxid, Oder m-Chlorperbenzoesaure, wobel die 
Zugabe des Oxidationsmlttels entweder als Substanz oder In Loeung erfolgen kann. 




Bei den in Schritt F) eingesetzten Losungsmitteln handelt es sich Insbesondere um 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt um n-Pentan, n-Hexan, 
Isohexan oder n-Heptan. 
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Bei den in Schritt G) elngesetzten Losungsml'tteln handelt es slch vorzugsweise urn 
(f) aromatrsiche Kohlenwasserstoffe insbesondere toluol, Benzol Oder Xylol, (II) 
Ketone insbesondere Aceton, Dipttiylketon Oder Meltfylisobutyiketon, (III) Ether 
Insbesondere Diethylether, Dibulylether, Methyl-tert-butylether, Tetrahydrofuran oder 
5 Dioxan, (iv) Ester insbesondere wie Methylacetat oder Ethylacetat, (v) Alkohole 
Insbesondere Methanol, Ethanol . oder Isopropanol, (vi) halogenierte 
Kohlenwasserstoffe insbesondere Dlchlorrnethan oderTrichlormethan, sowie urn (vii) 
. Ethylencarbonat oder (viii) N.N-Dimethylformamid. 

10 1 Bei den in Schritt H) eingesetzten Sayren handelt es sich vorzugsweise um 
anorganfsche und/oder organische Sauren, insbesondere um Fluorwasserstoff, 
Salzsaure, Bromwasserstoff, lodwasserstoff, Phosphorsaure, Phosporige saure, 
Hypophosphorige saure, Schwefelsaure, Schweflige Saure, Essfgsaure, Weinsaure, 
Salpetersaure, Salpetrige Saure, Ammoniumchlorid oder Citronensaure. Bei den in 
Schritt H) eingeseteten Basen handelt es sich vorzugsweise um anorganische 
und/oder organische Basen, insbesondere um Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Magnesiumh'ydroxid, ' Calciumhydroxi'd, Ammooiak,' Tetramethylethylendiamin, 
Trimethylamin, trjethylamin, EDTA-Natriumsate oder Hexamethylentetramin. 

20 Das nach dem erfindungsgemafien Verfahren aufgereinigte Polymer ist farbios und 
enthait kein Ldsungsmittel und keln restllches Monomer. 

, Eine bevorzugte Ausftlhrungsform des erfindungsgemafJen Verfahrens umfasst die 
Schritte A) und B) wie zu vor beschrieben, AuflSsen des Reaktlonsgemisches gemafi 
25 Schritt C) in Aceton, Toluol und/oder Dlchlorrnethan, Ausfailung des Polymeren 
gemaii Schritt F) durch Zugabe der Lfisung aus Schritt C) zu n-Heptan und 
nachfolgender Abtrennung des Losungsmittefe, errieutes Losen des Polymers in 
Aceton gemafi Schritt G) f Zugabe der LOsung, vorzugsweise unter RQhren, zu einer 
anorgantechen Saure gemaii Schritt H), Isdlierung des ausgefallenen Polymers und 
30 Waschen des Polymers mit Wasser und nachfolgende Trocknungdes Polymers. 

Eine besonders bevorzugte Ausfghrungsform des erflndungsgemalien Verfahrens 
umfasst die Schritte A) und B) wie zu . vor beschrieben, AuflSsen des 
Reaktlonsgemisches gemafi Schritt C) In Aceton, Ausfailung des Polymeren gemafi 
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Schritt F) durch Zugabe der LSsung aus Schritt C) zu n-H©ptan und nachfolgender 
Abtrennung des. Lfisungsmittels, erneqtes LBsen des Polymers in Aceton gemaft 
Schritt G), Zugabe <jer Lfisung, vorzugsweise unter Ruhren, zu einer 1 rnolaren 
, SalzsSu.r© und Extraktion des Pplymeren, Trennung der organsichen und der 
5 . w&fcrfgen Phase, Zugabe der organlschen Phase zu Wasser und emeute Extraktion. 
• Isolierung des ausgefallenen Polymers und nachfolgende Trocknung. 

Im Rahmen cler vorllegenden Erfihdung werden unter einer C*j ~ C 2 o-kohle.nstoff- 
haltlgen Gruppe bevorzugt die Reste Ci-Cao-Alkyl, besonders bevorzugt Methyl. 
io , Ethyl, n-Propyl, l-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl f t-Butyl, n-Pentyl, s-Pentyl, . 
Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Octy[ oder Cyclooctyl, ~ C 2 o ~ Alkenyf, 
besonders bevorzugt Ethenyl, Propenyt, Butenyl, Pentenyi, Cyclopentenyl T Hexenyl, 
Cyclohexenyl, Octenyl oder Cyclooctenyl, ,Ci - C 2 q - Alkinyl, besonders bevorzugt 
Ethinyl. Proptnyl, Butinyl, Pentfnyl, Hexlnyl oder Octinyl, C 6 -C 2 a-Aryl f besonders 
bevorzugt Phenyl, Blphenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, - C20 - Fluoralkyl, 
. ' • besonders bevorzugt Trlfluormethyl, Pentafluorethyl oder 2,2,2-Triffuorethyl, C 6 -C 20 - 
Aryl, besonders bevorzugt Phenyl, Biphenyl, Naphthyl, Anthracenyl, Trfphenylenyl, 

[l.riSM^Terphenyl-^-yl, Binaphthyl oder Phenanthrenyl, G 6 -C 20 -Fluoraryl, 

.1 

besonders bevorzugt Tetrafluorophenyl oder Heptafluoronaphthyl, Ci-C2o-Alkoxy, 
20 besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s- 
Butoxy oder t-Butoxy, Cs-C 2 o-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenoxy, Naphthoxy, 
Blphenyloxy, Anthracenyloxy, Phenanthrenyloxy, Cv-Czo-Arylalkyl, besonders 
bevorzugt o-Tolyl, m-Tdlyl, p-Tolyl, 2.6-Dimethylphenyl. 2,6-Diethylphenyl, 2,6-Di-i- 
propylphenyl, 2,6-Di-t-butylphenyl, o-t-Butylpheny!, m-t-Butylphenyt, p-t-Butylphenyl, 
25 Gy-Cgo-AIkylaryl, besonders bevorzugt Benzyl, Ethylphenyl, Propylphenyl, 

Diphenylmethyl, Triphenylmethyl oder Naphthallnylmethyl, C7-C2o-Aryloxyalkyl, 
besonders bevorzugt o-Methoxyphenyl, m-Phenoxymethyl, p-Phenoxymethyl, C12- 
CacrAryloxyaryl, besonders bevorzugt p-Phenoxyphenyl, C5~C 2 a-Heteroaryl, 
besonders bevorzugt 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, Chlnolinyl, Isochinolinyi, 
30 Acrldinyl, Benzochinoliny! oder Benzoisochinollnyl, C 4 -C a orHeterocyc|oalkyl, 
besonders bevorzugt Furyl, Benzofuryl, 2-Pyrolidinyl, 2-lndolyl, 3-|ndolyl, 2,3- 
Dibydroindolyl, Ca-Cao.-Arylalkenyl, besonders bevorzugt o-Vinylphenyl, m- 
Vlnylphenyl, p-Vinylphenyl, Ca-CarArylalkinyl, besonders bevorzugt o-Ethinylphenyl, 
. m-Ethiny!phenyl oder p-Ethinylphenyl, C a - C20 - heteroatomhaltige Gruppe, 
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besonders bevorzugtCarbonyl, Benzoyl, Oxybenzoyj, Benzoyloxy, Acetyl, Acetoxy 
oder Nitri! verstanden, wobei eine odermehrere CrC2o-kohlenstoffha|tige Gruppen 
eiri cyclisches System bilden kdnnen. 



10 



lm Rahrnen der vorliegenden Erfindung werden unter einer verbrilckenden Ci - C 2Q - 
kohlenstoffhaltigen Qruppe bevorzugt CpC^-Alky!, besonders bevorzugt Methylen, 
Ethylen, Propyten, Butylen. Pentylen, Cyclopentylen, Hexylen oder Cyclohexylen, C r 
C 2D ~AlkenyI, besonders bevorzugt Ethenyl, Propenyl, Bufenyl, Pentenyl, 
Cyciopentenyl, Hexenyl oder Cyclohexenyl, CrC^rAIklnyl, besonders bevorzugt 
Ethinyl; Propinyl, Butlnyl. Pentinyl oderHexinyl, Ci-C 20 -Aryl f besonders bevorzugt p- 
Phenylen, m-Phenyien oder p-Phenylen, Gi - C20 - heterbatomhaltjge Gruppe,. 
besonders bevorzugt Carbonyl, Oxycarbonyl, Carbonyloxy, Carbamoyl oder Amldo 
verstanden. 



Erlauternde, die Erfindung jedoch nicht einsbhrankende Beisplele fQr Verbindurigen 
der- Formel I slnd: 

o 
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Eriauternde-, die Effindung jedoch nlcht einschrankende Beisplele fQr Verbindungen 
der Formel II sind: 



f Pha - 
a'^fJilr-PPhs 
>h 3 PV \\ 



PhaP-'T'PPfcj 




PC/a 
c|, ""fL 



Ph-N~V-Pb . 



PCy a 



py 3 



C|/i*. M 

Ph-N^-Ph 



RhCKPPhah 



O • FfiCb(PPh 3 ) a 

oc^ FQ SP Fe ^> WWCn-Mi cf 

FflCtg/PPhs cp"" 



Br'>-,..„„ 




F?d(OAc)2/PPha 
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Br 



Eriauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele fUr Additive der 
Formel III sind:' 



AI(OMe) 3 ; Al(OEt) g ; A!(0-nPr) 3l Al(0-/Pr)a. A|(0-nBu) 3 ; AI(Q-sBu)$; AI(0-fBu) 3 ; 
is MeAI(0^2,6"dl-fl3utyIphenyl) 2 ; AI(OPh) a ; Ti(OMe) 4 ; Ti(OEt) 4 ; TI(0-nPr) 4 ; TKO-ZPr)^ 
Ti(OnBu) 4 ; Ti(0-sBu) 4 ; Ti<0-ffiu) 4 ; UOMe; LiOEt; LiOnPr; UO-/Pn LiO-riBu; UO- 
sBu; UO-fBu; B(OMe) 3 ; B(OEt) 3 ; B(0-/?Pr) 3 ; B(0-/Pr) 3 ; B(0-nBu) 3 ; B(0-sBu) 3 ; B(C>- 
*Bu) 3 ; PPh 3 ; P-©u 3 ; Et 3 N; nBu 2 NH. 



•turn HQ i CAYCQ Mr- <5V1 -I HQ w^r» M\/CCAY^O in niftO/A/IOCnQnK^RQn? /Coilo 1*3 %/~« oiv 
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• Hierin bedeuten die AbkQizungen Me = Methyl, Et - Ethyl, nPr = n-Propyl, Pr = Iso- 
Propyl, nBu ■ r>Butyl, sBu = sec-Butyl, ffiu = tert-Butyl und Ph = Phenyl 

In elnerVariante des Verfahrens kann Anstelle derVerbindung der Formel (I) sine 
Verbindung der Formel (IV) elngesetzt wertien 



[R 1 +T— Ar- 



R' 



m 



R 



4 



R 



Forrpel IV 



15 



20 



25 



worin 
Ar 



eln aromatisches Grundgerust mlt mindestens vier Kohienstoffatomen 1st, bei 
dem ein Oder mehrere C-Atome durch Bor, Stickstoff oder Phosphor 
ausgetauscht sein konnen, und wbbei bevorzugfe aromatlsche oder 
heteroaromatfsche GrundgerOste slch von.Benzol, Biphenyl, Naphthalln, 
Anthracen, Phenanthren. Triphenylen, Chlnolin. Pyrjdin. Bipyridln, Pyrldazln. 
Pyrimfdin, Pyrazin, Triazin, Benzopyrro, Benzotriazol, Benzopyridln, 
Benzopyrazldln, Benzopyrimidln, Benzopyrazln, Benzotriazin. Indolizin, 
Chinolizin. Carbazol, Acridin, Phenazfn. Benzochinolln, Phenoxazih, die 
gegebenenfall auch substltuiert sein konnen, ableiten, und 
R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R s die gleiche Bedeutung haben wis wle uriter Formel (I) 
. beschrieben, und 

m, n, o, p die gleiche Bedeutung haben wle wle unter Formel (I) beschrieben, und 

X 1 die gleiche Bedeutung hat wie wle unter Formel (I) beschrieben, und 

y elneganze natOrliche Zahl 1st und fur Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1.1, 12, 

13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 stent, und 
z eine ganze natOrliche Zahl 1st und fur 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10 steht. 

Eriautemde, die Erflndung jedoch nicht einschnSnkende Beipiele fur Verbindungen 
der Formel IV sind: 
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3^ 








in 



s In einer weiteren Variante des Verfahrens kann Anstelle der Vertoindung der Formel 
(I) eine Verblndung der Formel (V) eingesetzt werden : 




m 



FT— — X 



R 5 L 



F.ormel V 



io worin 
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Ap ein cyclisches riicht-aromatisches Gruhdgerust mit mindestens drei 

Kohlenstoffatomen ist, welches auch Heteroatome wle Stickstoff. Bor. • . 
Phosphor, Sauerstoff Oder Schwefel enthatten kann, 1st, wobei slch bevorzugte 
aliphatische GmndgerQste aus der Gruppe Cycloalkyl, wie beisplelsweise 
5 Cycloprppyl, Cycfobutyl, Cyclopentyl, Cydohexyl. Cycfoheptyl, Cyclooctyl, 

Cyclononyl, Oder aus derGruppe Cycloheteralkyl. wie beispielswerse Aziridin, 
Azetidfo.' Pyrrblidln. Plperidin, Azepan, Azocan. 1,3.5-Triazinan, 1.3,5-Trioxan, 
Oxetan. Furan, Dihydrofuran, Tetrahydrbfuran, Pyran, Dfhydropyran, 
' Tetrahydropyran, Oxepan, Oxocan, Oder aus der Gruppe der Saccharide, wle 

10 beisplelswejse alpha-Glucose, beta-Glucose, ableiten lassen, und 

R 1 ,R 2 , R 3 . R 4 ,R 5 , die gleiche Bedeutung haben wie wie unter Formel (I) ' 
beschrieben, und 

m, n, o, p die gleiche Bedeutung haben wie wie unter Formel (I) beschrieben, und 

• X 1 die gleiche Bedeutung hat wie wle unter Formel (l)beschrieben, und 
a eine ganze natGrllche Zahl ist und fur Null, 1 , 2. 3, 4, 5, 6,.7, 8, 9. 10. 11, 12, 

13, 14..15,, 16, 17, 18, 19 und 20 stent,, und 
b eine ganze natOriiche Zahl ist und for 2, 3,4, 5, 6, 7,8, 9 und' 10 steht, und . 
c eine ganze naturliche Zahl ist und fQr Null, 1,2, 3,4, 5, 6,7, 8, 9. 10, 11, 12, 

13. 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht. 

20 • - * . 

Erlauternde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beipiele fQr Verbindungen 
der Formel V sind: 
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Die erfindungsgemailen Initiatorsysteme werden durch Reaktion etner Verbindung 
der Formel I, IV oder V mit einer Metall verbindung der Formel II erhalten. Bevorzugt 
ist elne Urrisetzung be] der elne Metallverblndung der Formel H stochiometrisch im 
Verh&ltnis zu den anwesenden radikalstartenden Halogenld-Gruppen X 1 eingesetzt . 
wird. Gegebenenfalls kann bei der Herstellung des Katalysatorsy stems ein Additiv 
der Formel III zugegen seih, oder es kann gegebenenfalls efn Additiv der Formel III 
nachtraglich eingebracht werden. Die Konzentratjon an Additiv der Formel III kann 
' zwlschen 0.001 und 100 mol % bezogen auf eingesetztes Monomer betragen, 
besonders bevorzugt betragt die Konzentratlon qn Additiv der Formel III O.orund 20 
mol % bezogen auf eingesetztes Monomer. Die Herstellung des Initiatorsystems 
kann in Gegenwart eihes oder mehrerer LOsungsmittel oder In Vinylesterh, bevorzugt 
in Vrnylacetat, oder in einem anderen flussigen Monomer erfolgen, 



20 



Bel den mittets ties erfindungsgemSBen Verfahren hergestellteh Polymeren handelt 
es sich insbeisonderen urn Polymere mlt speziellen Geometrien auf der Basis von 
Polyvinylestern der Formeln VI, VII urid VIH 




3 -Pol 

IK 



Jp q 



Forme! VI 



Formel VII 



|B 5 l 



IH 



Forme! VIII 



JpJ b 



worln 
Z, Ar, Ap 



die glelche Bedeutung haben wle oben beschrieben, und 
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•R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 
I, m, n, 9, p. q, z, a, b, c die gleiche Bedeutung haben wie oben beschrieben, und 
X 1 . die gleiche Bedeutung hat wie oben beschrieben, urid 
d '■ gleich oder verschieden sein kann, und Null oder Ems Jst, und . 
Pol filr ein Polymer auf der Basis eines Poiyvlnylesters stettf, besonders bevorzugt. 
fQr ein Homo- oder Copolymer auf der Basis von Polyvinylacetat. 



10 



15 



Die Ketteniange des Polymers Pol kann durch die Reaktlonsparameter (Zeit, 
Temperatur. Druck, Konzentratiqnen) bestirnmt werden. Besonders bevorzugt ist die 
Ketteniange 3 bis 10000. So wird bei Befspiel 3: 




eat 






l«it. Ai(0-iPr)si Adisol 
70 p C/24h/44% 

unter den angegebenen Bedingungen (Ltisungsmittel: Anisol, 4.8 mmol Vlnylacetat, 
5 mol % Eisenkatalysator bez. auf Vinylacetat, 5 mol % Aluminiumtrijsopropoxid, 
Druck = 1 bar, T = 70°C) nach 12 Stunderi ein Polyvinylacetat mit einer speziellen . 
Geometrie mit einer Kettenl.&nge von 1 2 Vinylacetat-Einheiten pro Arm, nach 24 
Stunden ein Polyvinylacetat mit einer speziellen Geometrie mit einer Ketteniange von 
25 Vinylacetat-Einheiten pro Arm erhalten. Das Polymer zelgt die folgehden 
Elgenschaften: T g = 41 °C (A C p » 0.42 J / (g * K))i Mw = 7200 g / mol; Mn = 2200 g / 
moh M w / Mn ~ 3.2. Die Glastibergangstemperatur ist gegenUber kommefziell 
erlialflchem Polyvinylacetat (T 6 = 28°C) deutlich hOher. 

Erlautemde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Belspfele fQr' die 
erfindungsgemSiien Polymere sind: 
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worin Pot, X 1 und d die gleiche Bedeutung wie aben genannt haben. 

Die Polymere auf der Basis von PoJyvinylestem mit speziellen Geometrien kannen 
chemisch modifiziert werden, So k6nnen beispjelswelse die Polymere verseift 
warden, wobei PoIyvinylalkohoJe mlt speziellen Geometrien erhalten werden. Diese • 
ktinnen beispielsweise mlt Butyraldehyd zu Polyvinylbutyralen mit speziellen 
Geometrien umgesetzt werden, ' 

Die Polymere der Formel VI, VII und VIII eignen sich besonders gut als Additive, fDr 
Kraftstoffe und Motorole, als Additive fdr Betoh, als Additive bei der Papierherstellung 
als KlebstoffCkomponente), als Schmlermittel, als Lack-Komponente, als 
15 Hochteistungskunststpffe und als. Ausgangsmaterial fOr rieue Materialien auf der 
Basis von Polyvlnylalkohol und Polyvinylbutyral mit speziellen Geometrien. 




• 2 
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Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankende 
Beisplele erlSutert. 

* * ■ 

Aligemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der qrganometallischen 
Verbindungen erfolgte unter Ausschluli von Luft und Feuchtigkejt unter Argon- 
Schutzgas (Schienk-Technik bzw, Glove-Box), Alle benGtigten LBsemittel wurden vor 
Gebrauch mit Argon gespOlt und Qber Molsjeb absolutiert. 
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Beispiel 1: Herstellung eines Polyvlnylacetat-Sternpolymers gemfili 
DE1 0238659 



. 15 




eat. A](CUPrh, anfeolo 




In einen ausgehelzten 1.1 -» Dreiha|skolben mlt RQckflufikQhler, KPG-RQhrer und 
Druckausgleich (Argon - Line) werden 5.25 g (15 mmol) Cyblopentadienyldicarbonyl- 
eisen(l)-dimer gegeben, Danach wird die Apparatur drei mal evakulert und mit Argon 
belQftet Durch Zugabe von 12 ml Anlsol (wasserfrei & entgast) wird der 
Eisenkatalysator geiost Danach werden 552 ml Vfnylacetat (desilHlert), 5 g (10. 
mmol) 1 ,3,5-Tjisiodmethylbenzol in 82 ml Anisol (wasserfrei & entgast) und 60 ml 
Alumlniumtriisopropoxid in Anisol (15 mmol Ai(CMPr) 3 in Anisol, c « 0.25 mo| / 1) 
zugegeben. Danach wird das Reaktionsgemisch 18 Stunden bei 70*C erhitzt mit 
einem KPG-RQhrer (150 UPM) gertjhrt. 

Beispiel 2: Aufremigung des unter Beispiel 1 hergestellten Poly vinyl acetat- 
Sternpolymers 



25 ' Das LOsungsmittel und restllches Vlnyjacetat wird im Vakuum bei 70°C entfernt. Das 
Reaktionsgemisch wird in 800 ml Aceton gel6st und zu 1.25 I n+leptan zugegeben. 
Man laftt eine Stunde absitzen und dekantiert das Qberstehepde n-Heptan ab. Das 
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so erhaltene dunkelbraune Polymer wird zwei Stunden im Vakuuni getrocknet und 
erneut in 800 ml Aceton aufgenommen. Die dunkle Polymerlosung wird unter 
heftigem RQhren m.it einem KPG-RQhrer zu 2 1 eines Eis / 2 M Salzsaure-Gemisches 
(1 kg Els / 1 1 2M HCI) zugetropft; Das so erhaltene Polymer - Pulvef wird abfiltriert, 
zwei mal mit je 2.50 ml Wasser neutral gewaschen und Im Vakuum gefriergejrocknet. 
Das so erhaltene Polymer (Ausbeute: 270 g) fstfarblos und enthalt kelri Anisol mehr. 

t • 

; 

Befspfel 3: Aufrelnigung des unter Beispiel 1 hergestellten Polyvinylacetat- 
Stern polymers durch Extraktion 



Das LSsungsmjttel und restliches Vinylacetat wird Im Vakuum be! 70°C entfernt. 50 g 
des Reaktlonsgemlsches werden In 1000 ml Aceton, 500 ml Toluol und 20 ml 
Dlchlormethan geldst und zu 1.25 1 1M HCI zugegeben. Nach einer Stunde Ruhren 
lalit man die Mischung bis zur Phase'ntrennung stehep und entfernt die waiirlge 
Phase: Das Volumen der" waiJrigen Phase wird ermittelt und der organischen Phase 
wird sovfel Aceton zugefOgt, wie sich in der waftrigen Phase gelost hat (V Acet on =• 
t Vausaaiteit - Vwassrige.einseaetzt)- Dann wird die orgariische Phase zu 1 .25 1 Wasser 
gegeben und erneut gertihrt. Die waiirlge Phase wird erneut von der organischen 
Phase abgetrennt. Durch Einengen'der organischen Phase am Rotationsverdampfer 
20 und anschlieflender Trocknung kann das Pblymer'isoliert werden. Das so erhaltene 
Polymer (Ausbeute: 48 g) 1st farblos und ehthSlt kein Anisol mehr. 




:um 17.06.03 16:1 1 FAXG3 Nr: 671 109 von NVS:FAXG3.l0.0102/049693n.S4^n7 /s*it^ 9-* wnn- ai\ 



xr .Jun-^feDkXd J-o-^o LUULKbUHTliU I HOh-CHSI nr 534 S 24/31 

Patents nsprtlche 

1 . Verfahren zur Herstellung und Aufreinigung von Polyvinyfestern umfassend die 
Schritte: 

(A) Umsetzung von mlndestens elner Verbindung der Formel I mit mindestens 

'1 * . . 

, einer Metall-verbindung der Formel II, gegebenenfalls in Gegenwart 
mindestens eines Additive der Formel Ml: 



R 



R 





: R 


Jm 




In 


I" 



-x 
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Formel I 

* 

[(M 1 ) r (X 2 ) s (L)tlu 
Formel II 



15 



• 



. C(M\(R 6 ) w ]x 

> 

Formel III 

worin: . 

Z ein Zentralatom bedeiitet und ein Atom der. 1 3. bis 1 6. Gruppe des 

Perlodensystems der Elemente, bevorzugt Kohlenstoff, Siliclum, Stickstoff, 
Phosphor, Sauerstoff'oder Schwefel, besonders bevorzugt Kohlenstoff 
oder Stllclum, ist, und 

X 1 Jewells gleich oder verschieden ist, und ein Hajogenatom, bevorzugt Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Chlpr, Brom Oder lod ist, und 

R 1 gleich oder verschieden ist, und gleich Wasserstoff oder eine C1 - C20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 
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R 2 gleich oder verschleden 1st 'und eine verbrllckende Ci - C 20 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe zwischen dem Zentralatom Z ' und der 
fnitllerenden EInheft [R 3 -X 1 ] Oder Silicium oder Sauerstoff bedeutet, und 
R 3 glefch oder verschieden ist und KohlenstofF oder Silicium bedeutet, .und ■ 
R 4 glelch oder verschieden Ist und eln Wasserstoffatom oder eine d - da - 
kohlenstoffhaltige Gruppe ist, und 

gleich oder verschieden ist und Wasserstoff oder eine d - C 2 o - 
kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 

eine ganze natilrliche Zahl ist und far Null, 1, 2 oder 3- stent, und . 
10 m . i eweils S |eich oder verschieden ist und eine ganze naturlich Zahl ist und 

fur Null, 1 , 2, 3, 4 und 5 steht, und 

n Jewells gleich oder verschieden ist und eine ganze naturiiche Zahl ist und 

fQr Null, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13. 14, 15, 16, 17. 18, 19 und 
20 steht, und s 

d Jeweils gleich oder verschieden ist und 1 oder 2 1st, und 
P jeweils gleich oder verschieden ist und eine ganze naturiiche Zahl ist und 

fur 1 . 2, 3, 4 und 5 stent, und' ~ 
q eine ganze natQriiche Zahl ist und. fur 2, 3 und 4 steht, und 
M 1 Jeweils gleich pder verschieden ist und eln Obergangsmetall der 3. bis 12. 
Gruppe des Perlodensystems der Elemente, bevorzugt Chrom, Molybdan, 
Ruthenium, Eisen. Rhodium, Nickel, Palladium oderKupfer, besonders 
bevorzugt Eisen oder Ruthenium ist, und 
X 2 jeweils gleich oder verschieden 1st und Sauerstoff oder ein. Halogenatom, 

besonders bevorzugt FluOr. Chlof, Brom oderlod ist, und 
L jeweils gleich oder verschieden Ist und ein Llgand, bevorzugt ein 

kohlenstoff : ha!tiger Ligand wie z.B, Methyl, Phenyl. Cymol, Cumol. Tolyl, 
Mesityl, Xylyl. Indenyl Benzyliden, Cydopentadienyl oder Carbonyl, ein 
stlckstoffhaltiger Llgand, wie z.B. Triethylamin, Tetramethylethylendiamin, 
Pyridin, 2,2'-BipyrldyL substituiertes 2.2'-Bipyr1dyl, 1 ,1 0-Phenanthrolin, 
Phenylpyridin-2-yl-methylenamIn, Acetonitril, substituiertes Imidazolidin. 
oderTerpyridyl, ein phosphorhaltiger Ligand. wie z.B. Triphenylphosphin, 
Tricyclohexyiphosphin.Bis(diphenylphosphlno)ethan, 
Bis(dlphenylphosphin.o)propan oder BINAP ist, und 
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r jewells gle[ch oder verschieden 1st und eine ganze naturiiche Zahl ist und 
101-1.2, 3, 4 und 5 steht, und 

s Jewells glsich oder verschieden ist und'efne ganze nattlrliche Zahl ist und 
fur Null, 1 , 2, 3, 4 und 5 steht, und 
5 t jeweils gleich oder verschieden ist und ejne ganze natOrliche Zahl ist und 

fur Null, 1,2.3, 4 und 5 steht, und 
u eine ganze natOrliche Zahl ist und fur 1 . 2, 3, 4 und 5 steht, und 
M 2 gleich oder verschieden ist und elri Element der 1 . p)s 1 5. Gruppe des 
Pertodensystems'der Elements, besonders bevorzugt LI, Mg, Ti, B, Al, P 
10 oder N 1st, und 

R 6 gleich oder verschieden Ist und Wasserstoff, ein Halogenatom oder eine 
C| - -r kohlenstoffhaltfge Gruppe, besonders. bevorzugt Methoxy, 
Ethoxy, n-Propoxy oder i-Propoxy 1st, und ' 

gleich oder verschieden ist und eine ganze natOrliche Zahl ist und fur 1, 2, 
3, 4. 5, 6, 7 und 8 steht, und ' 
w gleich oder verschieden ist und eine ganze naturiiche Zahl ist und fur 1 , 2, 

3, 4. 5, 6, 7 und 8 steht, und 
x eine ganze natOrliche Zahl Ist und far 1,2, 3, 4, 5,6, 7 und 8 steht, 
' (B) ' Einengeh des Reaktionsgemisches gus Schritt B) zur Entfernung von 
20 Restmonomer und Losungsmitteln, und 

(C) Aufldsen des Reaktionsgemisches aus Schritt B) in einem oder mehreren 
organischen Losungsmittel(n), ' 

(D) gegebenenfalls Oxidation des In der Mischung beflndlichen Katalysators 

durch RQhreh In Gegenwartvon Luftsauerstoff oderZugabe von . : 
25 pxidationsmitteln, 

• (E) gegebenenfalls Abtrennung der bei der Oxidation in Schritt D) . 
. entstandenen Reaktfonsprodukte, 

(F) Ausfalluhg des Polymeren. durch Zugabe der Polymerlosung zu elnem 
oder mehreren unpolaren aprotischen Losungsmittel(n) und Abtrennung 
des uberstehenden Lfisungsmitfel und gegebenenfalls Trocknung des 
erhaltenen Polymeren, 

(G) gegebenenfalls erneutes Losen des aus Schritt F) erhaltenen Polymeren 
in einem oder mehreren organischen Losungsmfttel(n). 



30 
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(H) Ausfaltung des; Polymeren durch Zugabe der Losung aus Schritt' G) zu 
Wasser oder zu einer waftrigen L-osung einer Saure oder einer waftrigen 
LSsung einer Base, gegebenenfalls unter RQhren und KQhlung, 

(I) Isolierung des ausgefalfenen Polymers, vorzugswelse durch Filtration oder 
5 . Abdekantieren, gegebenenfalls Waschen des Polymers mit Wasser.oder 

• einer der unter Schritt H) genannten FlOssigkeiten, 
(J) Gegebenenfalls Wiederhoiung der Schritte G), H) und I) , 
(K) Trocknung des Polymeren. 

io 2. Verfahren gemaft- Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei dem In. 

Schritt C) eingesetzten Ltisungemitteln urn (i) aromatische Kohlenwasserstoffe 
insbesondere Toluol, Benzol oder Xylol, (ii) Ketone insbesondere . Aceton, 
Diethylketon oder Methyllsobutylketon, (iii) Ether insbesondere ' Dfethylether, 
Dibutylether, Methyl-tert-butylether. Tetrahydrofuran oder Dioxan, (iv) Ester 
insbesondere wie Methylacetat oder Ethylacetat, (v) Alkohole insbesondere 
Methanol, Ethanol oder 'fsopropanol, (vi) halogenlerte Kohlenwasserstoffe 
insbesondere Dlchlormethan oder Trichlormethan, ■ sowie . urn (vii) 
Ethylencarbonatoder(viii) N.N-Dimethylformamid, handelt. 

20 3. Verfahren gemaft Anspruph 1 . dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei dem In 
Schritt D) eingesetzten Oxidatfonsmitteln um Wasserstoffperoxid, 
Natriumperoxid, Natriumhypochlorit, Natriumperborat, Natriurnperoxodisulfat, 
Kallumperoxodisulfat, Kallumpermanganat, Kaliumchlorat, Calciumperoxid, tert- 
Butylhydroperoxid oder m-Chlorperbenzoesaure handelt, wobei die Zugabe des 

25 Qxidationsmittels entweder als Substa'nz oder In LSsung erfolgen kann. 
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4. Verfahren gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei dem in 
Schritt F) eingesetzten LSsungsmltteln um aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
besonders bevorzugt um n-Pentan, n-Hexan. Isohexan. oder n-Heptan, handelt. 

5. Verfahren gemaft Anspruch 1 , dadurch' gekennzeichnet, daft es sich bei dem in 
Schritt G) eingesetzten Losungsmitteln um (I) aromatische Kohlenwasserstoffe 
insbesondere Toluol, Benzol oder Xylol, (ii) Ketone insbesondere Aceton, 
Diethylketon oder Methylisobutylketon, (iii) Ether Insbesondere Dlethylether, 



im 17.06.03 16:1 1 FAXG3 Nr: 671109 von NVS:FAXG3. 10.01 02/049fi93n54f>W ffiftita ?7 vnn ai \ 



l 



•i. i .oun. ccj«jo J.O ■ C t 



# 



NR. 534 S. 28/31 



26 



Dibutylether, Methyi-tert-butylether; Tetrahydrofuran oder Dloxan, (iv) Ester 
Insbesondere wie Methylacetat Oder Ethylacetat, (v) Alkohole Insbesondere 
Methanol, Ethanol oder Isopropanol, (vl) halogenferte Kohlenwasserstoffe 
insbesondere Dichlormethan oder Trichlormethan, sowie um (vii) 
Ethylencarbonatoder<vifi) N.N-Dimethylformamid, handelt. 



10 
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Verfahren gemaiS Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei dern In 
Schritt H) eingesetzten Sauren um anorganlsche und/oder organische Sauren, 
insbesondere um ..Fluorwasserstoff, SalzsSure, Bromwasserstoff, 
lodwasserstoff, Phosphorsaure, Phosporige Saure, Hypophosphorige Saure, 
SchwefQlsaure, Schweflige Saure, Essigsaure, Weinsaure, Satpetersauro, 
Salpetrige Saure, Ammoniumchlorrd oder Citronensaure handelt. 

- 

Verfahren gemall Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali es sich bei dem In 
Schritt H) eingesetzten Basen um anorganfsche und/oder organische Basen, 
Insbesondere um Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumhydroxid, 
Calciumhydroxid. Ammonlak, Tetramethylethylendiamin.. Trimethylamin, 
Triethylamin, EDTA-Natrfumsalz oder Hexamethylentetramfp. handelt. 



8. Verfahren gemaft Anspruch 1. dadurch gekennzejchnet, dali anstelle der 
Verbindung der Formel (I) mihdestens etrie Verbindung der Formel (IV). 



7. 



R 3 — X fl 



Formel IV 



worin 



Af ein aromatisches Gruhdgerust mlt mindestens vler Kohlenstoffatomen ist, 
. bei dem eln oder mehrere C-Atome dqrch Bor. Stlckstoff oder Phosphor 
ausgetauscht sein konnen, und wobei bevorzugte a'romatische oder 
heteroaromatlsche Grundgeruste sich von Benzol, Biphenyl. Naphthalln, 
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Anthracen, Phenanthren. Trlphenylen, Chlnolln, Pyrldin, Blpyrfdln, 
Pyrfdazin; Pyrimidin, Pyrazin, Trlazin. Benzopyrro,- Benzotriazol. 
Benzopyridin, Benzopyrazldin, Benzopyrimidin, Benzopyrazln. ' 
Benzotriazln. IndpJfzJn. Chlnolizin. Carbazol, Acrldln, Phenazin, 
Benzochlnolin, Phenoxazin, die gegebenenfall auch substltuiert sein 
kfinnen, ableiten, und 
R , R , R , K\ R die gleiche Bedeutung haben wle uriter Formel (I) 
beschrleben, und 

m, n, b, p die gleiche Bedeutung haben wle unter Formel (I) beschrieben, und 

X 1 .die gleiche Bedeutung hatwie unter Formel (I) beschrieben, und 

y eine ganze naturliche Zahl 1st und fur Null, 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, S, 9, 10, 1 1, 

12, 13, 14. 15, 16, 17, 18, 19 und 20 steht, und 
z eine ganze naturliche Zahl 1st und fur 2, 3, 4, 5, 6, 7. B, 9 und 10 steht, 
gegebertenfails in Kombination mit einer oder mehrenen Verbindungen der 
Formel (I). 



9. Verfahren gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dali anstelie der 
Verbindung der Formel (I) mindestens eine Verbjndung der Formel (V), 



R 4 ]„ 



R 



-X 



R 5 L 
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Formel V 

worin 

Ap eincyclisches nicht-aromatfsches Grundgertlst mit mindestens drel 
Kohlenstoffatomen 1st, welches auch Heteroatome wie Stlckstoff, Bor, 
Phosphor, Saiierstoff oder Sbhwefel enthalten kann, 1st, wobef sich 
bevorzugte gliphatische Grundgertlste aus der Gruppe CycloalkyI, wfe 
beispieisweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, oder aus der Gruppe Cycloheteralkyl, 
wle beispieisweise Azfrtdin, Azetidin. Pyrrolidln, Piperidin, Azepan, 
Azocan. 1,3,5-Triazinan. 1,3,5-Trioxan, Oxetan, Furan. Dihydrofuran, 



> . 
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Tetrahydrofuran, Pyran, Dihydropyran. Tetrahydropyran, Oxepan, Oxocan. 
Oder aus der Gruppe der Saccharide, wie belspielsweise alpha-Glucose, . 
beta r Glucose, ableiten lassen, und 
R , R , R , R , R die gleiche Bedeutung haben wle unter Formel (I) 
5 beschrieben, und 

m, n, o, p die gleiche Bedeutung haben wie unter Formel (I) beschrieben. 
; und 

X 1 die gleiche Bedeutung hat wie unter Formel (I) beschrieben, und 

a eine ganze naturliche Zahl istund fOr Null, 1, 2, 3, 4, 5. 6, 7, 8, 9, 10. 11. 

10 12.' 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und 20 stent,, und 

b eine a 3 " 2 ® natQrliche Zahl 1st und for 2, 3, 4,. 6, 6, 7. 8 ; ,9 und 10 steht, 
und 

c eine ganze natQrliche Zahl 1st und fur Null, 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1 1 , 

12. 13, 14, 15, 16, 17, 18. 19 und 20 stent . 
gegebenenfalls In Kombination mit einer oder mehrenen Verfrindungen der 
Formel (I) und/oder (IV). 
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